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摘 ”要 
从 太白 米 CNotholirion bulbuliferum (Lingelsh)Stearn5 的 甲醇 提取 物 中 ,分离 出 一 个 省 体 生物 碱 了 起; 
太白 米 息 甲 ， 其 结构 为 solanidine-3-O-a-L-rhamnopyranosyl-(1~>2) [-B-D-glucopyranosyl-(1-> 4)) 
-B-D-glucopyranoside 。 在 甲醇 粗 提 物 中 ， 还 有 游离 的 龙 蓝 胺 《solanidine)。 


太白 米 ， 学 名 假 百 合 (Notholirion bulbuliferum (Lingelsh) Stearn) ， 别名 玉米 
珠 ， 满 天 星 。 为 百合 科 假 百合 属 植物 ， 分 布 在 我 国 秦 岭 到 西南 部 高 山地 区 。 在 陕西 为 名 
贵 药物 ， 药 用 小 鳞 共 ， 因 主 产 太 白山 ， 故 称 太 和 白米。 在 治疗 胃 腹 胀 痛 ， 呕 吐 ， 咳 嗽 ， 祛 
痰 ， 镇 痛 ， 宽 胸 利 气 ， 胃 溃疡 病症 方面 有 一 定 疗 效 D。 

假 百 合 属 的 化 学 成 分 国外 未 见报 道 。 国 内 张 振 杰 等 D 通过 预 试 ， 谓 含有 人 省 体 皂 武 和 
生物 碱 等 。 本 文 报告 我 们 对 太白 米 的 部 分 化 学 研究 结果 。 

太白 米 的 甲醇 提取 物 ， 以 5 % 盐 酸 甲 醇 水 解 ， 水 解 物 经 硅胶 柱 层 析 ， 分 离 到 两 个 省 
体 生物 碱 。 碱 甲 I mp 214 一 217?C，MS m/e 397 (M+) ， 结 合 元 素 分 析 ， 碱 甲 的 分 子 
式 为 CorHsNO。IR 示 有 产 基 (3205 cm-1) 和 双 键 (1660 一 1670 cm-!)。!H NMR 
(8, ppm) ，0.85 (3H, d, J=7 Hz, 27-CH,s), 0.88 (3H, s, 18-CH,) ，0.99 
(3H, d, J=6 Hz, 21-CHs), 1.02 (3H, s, 19-CHs), 3.50 (1H, m, Cs-aH), 
5.33 (1 日 ，m，Cse-H) ， 以 上 数据 与 文献 报道 龙 莫 胺 一 致 r[] 。!sC NMR 化 学 位 移 数 
据 与 R。Radeglia 指定 的 龙 蓝 胺 亦 相符 5C1 。 据 此 可 认为 碱 甲 是 龙 苍 腕 (Slanidine) 。 
碱 乙 工 以 丙酮 结晶 为 针 状 结晶 mp 165 一 167°C, 元 素 分 析 , 分 子 式 CHN，UV NBtoR 
228.5 (eg 17400) ，235.5 (eg 22500) ，242 (gs 21500) ， 示 有 闪 罗 双 键 存在 。1R 无 次 
基 吸 收 ， 仅 有 双 键 (1630 一 1580 cm !) 。! 日 NMR 与 (1) 相 比 较 ， 所 不 同 仅 是 ， 
5.40 (1H, m, Ce-H), 5.57 (1H, m, Cs-H), 5.90 (1H, d, J=12 日 z，C4s-H)， 示 
有 3, 5- 二 烯 存在 。 从 而 证 明 碱 乙 与 日 。Mitsuhashic32 分 离 龙 鞭 胺 时 , 得 到 的 s2lanthrene 
相符 ， 为 碱 甲 ( 工 ) 的 3 位 脱水 产物 (I) 。 由 于 当 体 生物 碱 武 ， 在 酸 水 解 时 ， 较 易 形 
成 少量 的 3 位 脱水 产物 5 一 3:]。 因 此 ， 碱 乙 可 能 是 在 工作 中 形成 ， 而 非 天 然 产物 。 

甲醇 粗 提 物 直接 经 硅胶 多 次 层 析 ， 得 太白 米 武 甲 下 mp 271 一 274eC。 根据 元 素 分 
析 , 分 子 式 为 CssHjsANO1,。IR 示 有 羟基 (3400 一 3300cm 1)， 双 键 (1640 一 1650 cm-!) 

本 文 于 1982 年 6 月 收 到 。 下 

* ”昆明 植物 所 研究 生 。 


*# ¥# ”陕西 省 中 医 研 究 所 ，1982 和 全 春 病逝 。 
: 振 杰 等 ，1975:， 植物 研究 (西北 植物 研究 所 ) (3):31。 





420 云南 植物 研究 4 卷 
和 醚 键 (1028，1048 cm-!)。 算 甲 经 5 % 盐 酸 甲 醇 水 解 ， 在 纸 层 析 上 示 有 和 鼠 李 粮 和 葡萄 
糖 。 臣 元 与 工 的 熔点 ，TLC 一 致 , 太白 米 武 甲 的 全 乙酰 化 物 mp 148 一 151°C。*C NMR 
示 有 两 分 子 葡萄 糖 和 一 分 子 鼠 李 糖 。 根 据 配 糖 位 移 效应 (73，(Glucosylation shift)， 鼠 李 
糖 和 一 分 子 葡萄 糖 应 分 别 连接 在 内 侧 葡萄 糖 的 Cx 和 1C4 位 上 。 最 近 J, Kitajima 等 c ， 
报道 从 浙 贝 母 (Fritillaria thunbergii Miq.) 的 地 上 部 分 ， 分 到 ， 龙 蕉 胺 -3-O-a-L- 
- 吡 喃 鼠 李 糖 (1 一 2) [-8B-D- 吡 喃 葡萄 糖 (1>4)]-B-D- 陛 喃 葡萄 糖 武 。 (solanidine- 
3_-O_-a-L-rhamnopyranosyl-(1 一 2)[-B-D-glucopyranosyl- (1 一 4 ]-B-D-glucopyrano- 
side)。 其 3C NMR 与 下 完全 一 致 。 

龙 邯 胺 类 型 的 省 体 生 物 碱 臣 ， 主 要 分 布 于 茄 科 植物 中 ， 在 单子 叶 植物 中 ， 迄 今 仅见 
于 百合 科 的 蒙 芦 属 (Veratrum)552,。， 贝 母 属 (Fritillaria) 3— 和 2 和 Rhinopetalum 属 c62 植 
物 中 。 假 百合 属 植物 中 存在 此 类 成 分 系 我 们 首次 报道 。 按 目 前 公认 的 百合 科 分 类 系统 











表 1 碱 甲 (1)、 武 甲 (下 ) .13C NMR 《5 ppm) 
化 合 物 

‘1) (尺骨 人 ‘ED) (从) ‘¥) 本 
C 一 1 37.4 37.3 37.1 37.5 ”GLUCOSE 

C 一 2 31.6 31.6 30.2 30.2 

C 一 3 71.7 71.7 7737 77.6 C 一 1 100.1 99.7 
C 一 4 42 ,4 42.3 39.0 39.0  C 一 2 78.3 78.0 
C 一 5. 140.8 140.8 140.9 140.5  C—3 76.2 75.9 
C 一 6 121.6 121.6 122.0 121.6 C—4 81.9 81.7 
C—7 32.1 32.1 32 .4 31.9  C 一 5 77.7 77.4 
C 一 8 31.6 31.6 31.9 31.5  C—6 62.1 61.8 
C 一 9 50.2 50.2 50.6 50.4 

C 一 10 36.7 36.7 36.9 37.0 “RHAMNOSE 

C 一 1 20.9 21.0 21.3 

C 一 12 40.4 40.0 40.6 C—1’ 101.8 101.5 
C 一 13 40.1 40.3 40.1 C—2’ 72.8 72。5 
C 一 14 57.7 57.6 57.8 C—3’ 72.4 72.1 
C 一 15 33.2 33.3 33.7 C—4’ 74.1 73.9 
C 一 16 69.3 69 .1 69.5 C—5’ 69.3 69,1 
C 一 17 62.9 62.9 63.4 C 一 6/ 18.5 18.5 
C 一 18 16.8 16.8 17.0 

C 一 19 19.4 19.4 19.4 19.4 GLUCOSE 
”CC—20 36.6 36.7 37.6 

C 一 21 18.0 18.1 18.6 C—1” 105.2 104.9 
加 一 22 74.9 74.7 74.8 C—2” 74.9 74。7 
C 一 23 28.8 29.1 29.7 C—3” 78.3 78.0 
C 一 24 30.7 30.9 31.4 C—4’ 71.3 70.9 
C 一 25 31.6 31.1 31.6 C 一 5 98.3 78.0 
C 一 26 60.2 60.2 60.4 C—6” 62.1 61.8 
C 一 27 19 .4 19.4 19.7 


4 其 缀 芳 龙 等 ， 太 白米 的 当 体 生物 破 丰 4 好 
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〈 如 哈 钦 松 系统 )， 假 百合 属 与 贝 母 属 和 百合 属 (Lilium) 同 归 于 百合 族 (Lilieae) 中 ， 
而 蒙 芦 属 则 属于 蒙 芦 族 (Veratteae) 。 一 般 认为 ， 假 百合 属 与 百合 属 有 很 密切 的 亲缘 关 
系 。 从 现在 报道 的 化 学 成 分 看 ， 假 百合 属 与 百合 属 的 亲缘 关系 ， 似 乎 不 如 与 蒙 芦 属 、 忠 
母 属 和 Rhinopetalum 属 那样 密切 。 如 果 考 虑 到 假 百合 属地 下 部 分 的 形态 与 百合 属 差别 
较 大 ， 而 在 进化 上 与 获 芦 属 ， 贝 母 属 更 有 密切 的 联系 ， 同 时 龙 莫 胺 类 省 体 生物 碱 在 生源 
合成 上 是 获 芦 属 、 贝 母 属 等 特有 的 Cos 异 锚 体 生 物 碱 合成 的 前 体 c83 。 似 可 考虑 将 假 百 
合 属 ， 贝 母 属 和 Rhinopetalum 属 与 莹 芦 属 联系 成 一 个 更 自然 的 亲密 类 群 。 显然 这 一 有 
趣 问 题 的 阐明 ， 还 有 待 于 大 量 深入 的 工作 。 


核磁 共振 谱 用 WH-90 核磁 共振 波谱 仪 。 溶剂 ，1H NMR (CDCls) 、1C NMR 
(CsDsN)，TMS 为 内 标 , :红外 光谱 用 IR-450 型 红外 光谱 仪 。 紫 外 光谱 用 UV-210A 

型 紫外 光谱 仪 。 燃点 用 微量 熔点 仪 测定 〈 未 校正 。TLC 用 青岛 产 薄 屋 硅胶 G。 柱 层 
析 , 用 上 海 五 四 农场 产 100 一 200 目 硅胶 。 显 色 剂 为 20% 的 日 ,SO，。 和 改良 的 Drogendorff 
试剂 。 

粗 隋 的 提取 太白 米 1400 克 采集 于 陕西 太白 山 , 粉碎 后 , 先 用 石油 醚 〈60 一 90*C) 提 
取 (3x2000 ml)， 再 用 乙酸 乙 酯 提取 (2x 2000 ml)， 最 后 用 甲醇 提 取 (4 x 2000 ml)， 
减 压 回收 甲醇 ， 浓 缩 至 干 ， 得 淡 黄色 粉末 物 140 克 , 得 率 为 生 药 的 7 一 8 %。 

碱 甲 (1 ) 和 碱 乙 (IT 的 分 离 ”甲醇 粗 提 物 10 克 ,用 5 %HCI-MeOH (40ml) ， 
在 水 浴 上 回流 4 小 时 ， 加 水 20 ml， 减 压 燕 出 甲醇 ， 用 氰 仿 提 取 (5 x 10 mlD， 水 洗 氟 仿 
层 到 中 性 ， 无 水 硫酸 钠 干 燥 ， 减 压 回 收 氯仿 ， 得 棕色 物 2 克 ， 硅 胶 80 克 柱 层 析 分 离 ， 石 
油 醚 -丙酮 洗 脱 。 收集 石油 醚 -丙酮 (100:5 一 100:10) 洗 脱 部 分 ， 用 丙酮 多 次 重 结晶 ， 
得 碱 甲 (I) 针 状 结晶 900 mg，mp 214 一 217"C) Ca] 3 - 10"(C=0.04 氯仿 )。 元 素 分 
析 ，C,EH NO， 计 算 值 (%)，C 81.59，H 10.83， 实测 值 (%)，C 80.9，H 11.1。 
MS m/e 397 (M60% ) ，396 (M+ -1,30) ，382 (M*—-CH,,10) ，205 (M* -Cy 


422 云南 植物 研究 4 卷 
HisN, 10) , 204 (M- -CuHi,N, 90) ，163 (70) ，162 (18) ，150 (204~ CHo, 
100)，93 (30), 76 (21), 55 (32), 44 (28), 41 (39), 29 (18) 。 IR va223225— 
3330 (OH) ，1660 一 1670 (C=C) ，1052 cm-1 (C—N, C—O) , !H NMR, 0.85 

(3H, d, J=7 Hz, 27-CHs) , 0.88 (3H, s, 18-CH,s), 0.99 (3H, d, J=6 Hz, 
21-CH, ) , 1.02 (3H, s, 19-CH,s) , 3.50 (1H, m, Cs-aH) ，5.33 (1H, m, 
Ce-H) 。!C NMR 见 表 1。 收集 石油 醚 -丙酮 (100:3 一 100:10) 洗 脱 部 分 。 用 丙酮 重 
结晶 ， 得 (I ) 针 状 结晶 mp 165 一 167"C0，[a]3 -4 〈C=0.03 氯仿 ) 。 元 素 分 析 ， 
CH4N， 计 算 值 (%)，C 85.5，H 10.8; 实测 值 (%)，C 85.16 H 11.30。1HNMR 
(8) 0.88 (3H，d，J=7 Hz 27-CHs) ，0.89 (3H, s, 18-CHs) ，1.01 (3H, d, 
J=7 Hz, 21-CH,s), 1.06 (3H, s, 19-CHs) , 5.40 (1H, m, Ce-H), 5.57 (1H, 
m, Cs-H), 5.90 (1H, d, J=12 Hz), IR vEB21630—1580 cm 1 (C=C), UV 和 WU 
228.5 (sg 17400) ，235.5 (eg 22500) ，242 nm (sg 21500) 。 

(I) 的 乙酰 化 物 (W ) (1) 20 mg， 常 法 乙酰 化 。 甲醇 重 结晶 ， 得 〈N ) ， 
mp 212 一 214oC， 元 素 分 析 ， CH4NO:,， 计算 值 (%) ，C 79.1，H 10.6， 实测 值 
(%), C79.7, H10.8, IR vEB71740, 1200 cm 1(OAc)。1IH NMR, 0.82{3H, d, 
J=5.5 Hz, 27-CH,s), 0.85 (3H, s, 18-CH,s), 0.92 (3H, d, J=6 Hz, 21-CH,), 
1.03(3H, s, 19-CHs), 2.03 (3H, s, OAc), 4.60 (1H, m, Cs-aH), 5.40 (1H, 
m, Ce-H) 。 计 8 

(下 ) 的 分 高 ”甲醇 粗 提 物 20 克 ， 用 7 % 了 醋酸 深 后 过 滤 ， 滤 液 用 氨水 调 到 pH=10 
室温 静 置 过 夜 ， 有 沉淀 析出 ， 用 离心 机 收集 沉淀 物 ， 得 5 克 。 硅 胶 (1000 克 ) 柱 层 析 分 
离 ， 握 仿 -甲醇 洗 脱 。 收 集 氯仿 -甲醇 《100 : 30 一 100 : 50) 洗 脱 部 分 ， 得 工 克 ， 再 行 硅 
胶 柱 层 析 ， 乙 酸 乙 酯 -乙醇 洗 脱 ， 收 集 乙酸 乙 酯 -乙醇 (3 : 2 ) 洗 脱 部 分 ， 用 甲醇 多 次 
重 结晶 ， 得 (下) 120 mg 为 针 状 结晶 。TLC 〈 展 开 剂 ， 氯 仿 -甲醇 -水 为 7:3 :1) ， 
为 一 个 斑点 ，*REfi 值 0.25。mp 271 一 274oC，[a]385 - 7" 〈C=0.04 吡啶 )。 元 素 分 析 ， 
CH; NO,。 3 专 H,O， 计 算 值 (%) ，C 60.04，H 8.38 实测 值 (%) ，C 60.28， 
H 8.48, IR vRozxr3400 一 3300 (OH) 1640—1650 (C=C), 1028, 1048 cm : (C 一 9)。 
;1H NMR 0.84 (3H，d，J=7 Hz，27-CHs)，0.93 (3H, s, 18-CHs) ，0.96 (3H, 
d, J=7 Hz, 21-CH,s) , 1.05 (3H, s, 19-CHs) , 1.76 (3H, d, T=6.5 Hz, Rha 
Ce-CHs), 5.17 (1H, d, J =7.5 Hz Glu C1-H) , 6.25 (1H, s, Rha C1’-H), 
13C NMR 见 表 1。 - 

(下 的 水 解 (下 ) 20 mg， 用 5 % HCI-MeOH 在 水 浴 上 回流 2 小 时 ， 加 水 
1.5 ml， 燕 出 甲醇 ， 用 握 仿 提取 (5x 4 ml) ， 水 洗 氯 仿 层 到 中 性 ， 无 水 硫酸 钠 干 燥 ， 
回收 氯仿 ， 丙 酮 中 得 针 状 结晶 ，mp 210 一 21220，TLC 与 (1 ) 一 致 。 水 层 用 AgCO。 
中 和 ， 除 去 沉淀 ， 浓 缩 至 于， 用 Whaterman NO。1。 滤纸 层 析 ， 溶 剂 正 丁 醇 -醋酸 -水 

(4:1:5) ， 葡 萄 糖 Rf 值 0.09， 鼠 李 糖 0.22。 页 20 mg， 常 法 乙酰 化 。 丙 酮 结晶 ， 
得 下 全 乙 栈 化物 ，mp 148 一 151°C, IR v82*1748，1210(OAc)，1035 cm 1(C 一 0 〇 )。 

甲醇 粗 提 物 中 游离 的 〈I) 分 离 ”甲醇 粗 提 物 80 克 ， 硅 胶 〈4000 克 ) 柱 层 析 分 离 ， 
氯仿 -甲醇 洗 脱 。 收 集 氯仿 洗 脱 部 分 500 mg， 再 用 中 性 氧化 铝 《10 克 ) 柱 层 析 ， 石 油 醚 - 
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丙酮 洗 脱 ， 得 (1) 100 mg, ” 丙 顶 结 品 mp 214—217°C, NE 2 IIR 均 和 CE) 相同 。 
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论 ， 均 致 以 谢意 。 


C1) 
[23 
C3] 
C41 
C52 
C6 
[C72 
C8 


R. Radeglia, G. Adam, 1977; Tetrahedon Letier, (11): 904. 

Pp, Lilarxpon, 1975: XMMHY JIPHUPOAHPIX CORMHHEHMUN, 
H,. Mitsuhashi, FT. Nagai, 1969: Chem. Pharm. Bull, 17 (11): 2370, 

J, Kitajima, T, Komori, 1982: Phytochemistry, 21 〈1): 187。 

R. Shakirov, S. Yu, Yunusov, 1980: XIMHMHM 和 JIPHPOINHPIX COEMUHEHUY, (1). 3—2 
K. Camukob, H. B, Pamrec. 1981; XIMHA JIPHPOTIHPIX CORMHEHINL, (3), 349, 
R. Kasai, 1977, Tetrahedron Letter, (2); 175—i78, 

Ko,. Kaneko, 1970: Phytochemistry, 9 (12), 2497。 


)，527。 


站 
Le 


STEROIDAL GLYCOALKALOID OF NOTHOLIRION BULBULIFERUM 


Qiu Fanelong, Chen Changxiang， Chang Xingruo* and Zhou Jun 


(Kinming Institute of Botany, Academia Sinica) 


Abstract 


From the bulblet of Notholirion bulbuliferum (Lingclsh) Stearn, a folk 


medicine (Chinese name Tai Bai-Mi) , a stervidal glyc :alkalcid which identified 
as solanidine-3-O-a-L=-rhamncpyran2sy1-(1 一 2) [-B-D-glucopyran2syl-(1>4)J- 
B-D-glucopyrancside (LE) was isalated togethcr with frec sclanidinc (1 ) and its 
dehydrated pruduct ( ). 


Shan i xfnstitule of Chinese medicine. 


